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El agente de degradación más importante de los materiales de construcción es el agua. Por esta razón, 
el desarrollo de productos capaces de evitar la penetración de agua en estos materiales es fundamental 
para incrementar su durabilidad. En este Trabajo, se propone un procedimiento de síntesis simple, de 
bajo coste y con posibilidad de aplicación a escala industrial, para producir recubrimientos 
superhidrofugantes sobre piedras y otros materiales de construcción. 
En este trabajo, los recubrimientos superhidrofugantes han sido preparados mediante una ruta sol-
gel. En concreto, el proceso de síntesis, consistió en mezclar, bajo la acción de ultrasonidos, (1) un 
oligómero de sílice, el cual forma una matriz de sílice; (2) nanopartículas de sílice hidrofóbicas, las 
cuales reducen la energía superficial y crean una rugosidad, que dota al material de propiedades 
repelentes; (3) un surfactante no iónico, n-octilamina, que actúa como catalizador del proceso sol-gel y 
reduce la presión capilar durante el proceso de secado, evitando la formación de fracturas. 
Tras la preparación de los productos, se realizó su completa caracterización. Además, se evaluó la 
eficacia superhidrofugante de los recubrimientos sobre un material de construcción pétreo, relacionando 
sus propiedades hidrófobas y repelentes con la rugosidad creada por las nanopartículas en la superficie 
del material. Finalmente, se evaluó la durabilidad de los recubrimientos desarrollados. 
Los resultados obtenidos permiten concluir que la formación de agregados de nanopartículas unidos 
mediante una matriz de sílice forma un recubrimiento homogéneo, el cual genera una rugosidad 
característica de un estado Cassie-Baxter, dotándolo de repelencia, y permitiendo obtener un material 




Water is the main decay agent for building materials. Thus, development of products preventing 
water penetration is essential in order to enhance their durability. In the present work, a simple and low-
cost and synthesis process to produce superhydrophobic coatings on stones and other building materials 
is developed.  
The superhydrophobic coatings have been prepared by means of a sol-gel route. Specifically, the 
synthesis process was carried out by mixing, under ultrasonic agitation, (1) a silica oligomer produces a 
silica matrix, (2) hydrophobic silica nanoparticles decrease surface energy and they create roughness, 
which provide repellent properties to the material, (3) a non-ionic surfactant, n-octylamine acts as a 
catalyst of the sol-gel process and it decreases capillary pressure during the drying process, preventing 
cracks formation. 
After the preparation of the products, a complete characterization was carried out. Moreover, the 
superhydrophobic effectiveness of the coating was evaluated on a stone building material. The 
relationship between hydrophobic/repellent properties and surface roughness was evaluated 
According the obtained results, we conclude that the formation of nanoparticles aggregates joined to 
the silica matrix creates a homogeneous coating, which produce Cassie-Baxter state roughness. This 







3.1. Mecanismos de degradación y deterioro de materiales de construcción 
La piedra ha sido usada como material de construcción desde la antigüedad, siendo utilizada en 
muchos edificios del patrimonio histórico, debido a la elevada durabilidad y resistencia mecánica. 
Es importante que los materiales de construcción sean durables. No obstante, estos materiales sufren 
procesos de deterioro en los que el agua es el vehículo principal de numerosos agentes de deterioro 
como: sales, microorganismos, y otros seres vivos. A continuación, se describen brevemente los 
principales mecanismos de deterioro: 
La deposición de contaminantes es uno de los procesos de degradación más comunes que afectan a 
los materiales de construcción [1]. Puede producirse de dos formas: deposición seca o deposición 
húmeda. Sobre la superficie de los edificios se acumulan por deposición seca, grandes cantidades de 
contaminantes, y una simple niebla puede activarlos y provocar su acción corrosiva. Por otro lado, la 
deposición húmeda se produce por la lluvia que origina el paso de aerosoles a estado líquido, conocida 
como la lluvia ácida. [2,3]. 
Entre los agentes más contaminantes se encuentra el dióxido de azufre. Este, reacciona con el agua 
condensada al formar la lluvia y se convierte en ácido sulfúrico, que se deposita en la piedra. En el caso 
de las piedras calizas (formadas por carbonato cálcico), el ácido sulfúrico reacciona [4] con el calcio 
presente en la roca y forma sulfato de calcio di-hidratado (yeso) [5]. La capa de yeso es más soluble que 
el carbonato cálcico, y se disuelve con la lluvia, produciendo la erosión y pérdida del material de 
construcción. En la Figura 3.1 se aprecia el deterioro producido en una escultura pétrea como 
consecuencia de la lluvia ácida. 
 
 
Figura 3.1. Escultura de arenisca del Castillo de Herten, Recklinghausen (Alemania), mostrando 
deterioro moderado en 1908 (izq.) y prácticamente destruido en 1970 (der.) [6]. 
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3.2. Hidrofugación y repelencia 
La hidrofugación de un material consiste en la aplicación de un tratamiento, que impida la entrada 
de agua líquida pero que permita el intercambio de vapor de agua con el exterior, de forma que el agua 
que haya podido penetrar en el interior del material pueda ser eliminada mediante evaporación. 
El comportamiento de una gota de agua sobre una superficie depende del balance entre las tensiones 
superficiales en la triple interfase sólido-líquido-vapor, tal como establece la ecuación de Young [7], 






Figura 3.2. Ecuación de Young para el caso de una microgota de agua. 
Si la tensión superficial sólido-vapor (γSV) es mayor que la tensión superficial sólido-líquido (γSL) 
(ver Figura 3.2), el líquido se extiende sobre el sólido, formándose un ángulo de contacto estático (θ) 
inferior a 90º. Por el contrario, si la tensión superficial sólido-vapor (γSV), es menor que la tensión 
superficial sólido-líquido (γSL), se obtendrá un ángulo θ superior a 90º, por lo que el agua no se extenderá 
sobre la superficie. 
De acuerdo a lo anterior, para convertir una superficie hidrofílica en hidrofóbica es necesario reducir 
la tensión superficial sólido-vapor, de forma que sea inferior a la tensión superficial sólido-líquido. 
Gracias a esto se obtiene un ángulo de contacto igual o superior a 90°. 
Por otra parte, es importante resaltar que los conceptos “hidrofobicidad” y repelencia, empleados, 
muchas veces, de forma indistinta son realmente conceptos diferentes [8–10]. Mientras que la 
hidrofobicidad puede ser cuantificada mediante la medida del ángulo estático, para medir la repelencia 
es necesario definir el concepto de histéresis del ángulo de contacto. Dicha histéresis es la diferencia 
entre el ángulo de avance y el de retroceso. Siendo estos el máximo ángulo alcanzado por una gota de 
agua cuando se añade un volumen adicional de agua, y el mínimo ángulo medido cuando se retira agua 
de la gota, respectivamente (ver Figura 3.3). El valor de histéresis es inversamente proporcional a la 
fuerza necesaria para mover una gota de agua sobre una superficie. Los experimentos llevados a cabo 
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por McCarthy y col. [11] demuestran que para conseguir mover una gota de agua sobre una superficie 
se requiere una modificación en la forma de ésta (a no ser que la histéresis sea cero), es decir, se requiere 
producir algún cambio en alguna sección de la esfera. Es por ello que, si consideramos constante el área 
de contacto líquido-sólido, la fuerza necesaria para mover la gota por la superficie dependerá del 
incremento del área de contacto líquido-vapor. 
H = θa − θr 
 
Figura 3.3. Ilustración que muestra los ángulos de contacto de avance y retroceso. 
3.3. Superhidrofobicidad 
Como se ha comentado anteriormente, la histéresis entre ángulo de avance y retroceso, nos da 
información sobre el movimiento de una gota de agua sobre una superficie y por tanto define el 
fenómeno de repelencia. De acuerdo a esto, una superficie superhidrofugante es aquella en la que el 
ángulo de contacto con la gota supera los 150º, y la histéresis es inferior a 10º. En este caso la fuerza 
necesaria que necesita ser aplicada para mover una gota de agua sobre una superficie es muy pequeña, 
es decir, tiene una gran repelencia. Además, la gota de agua tiene una forma casi esférica cuando 
descansa sobre una superficie superhidrofugante. 
El origen de la superhidrofobicidad fue explicado por los botánicos, Barthlott y Neinhuis [12], que 
mostraron que las hojas de algunas plantas [13] exhibían simultáneamente una estructura rugosa con 
una composición química capaz de disminuir la energía libre superficial, que las hacían repelentes al 
agua. La sinergia de ambos efectos conseguía el efecto hidrofugante y repelente. Un ejemplo son las 
hojas de la flor de la especie Nelumbo nucifera [12,14], más conocida como loto. Por eso, a esta 
propiedad también se le conoce como “efecto Loto”. Los estudios de la estructura a escala micrométrica 
de esta hoja, han mostrado las conexiones entre la rugosidad de su superficie y sus propiedades 




Figura 3.4. Microscopía Electrónica de Barrido de la superficie de (a) la hoja de Nelumbo nucifera 
(flor de loto) [12] y (b) del ala de Cryptotympana atrata (Cicada) [16]. 
Por tanto, teniendo en cuenta que una superficie lisa no posee ángulos de contacto superiores a 120º 
[17], es necesario simular las estructuras naturales, para conseguir ángulos de contacto de 150º y 
repelencia, combinando las dos estrategias, previamente comentadas: (1) reducir la energía libre 
superficial, y (2) crear una rugosidad en la superficie, para así minimizar el área de contacto entre la 
gota y la superficie. 
Dos modelos diferentes se usan habitualmente para relacionar la rugosidad superficial con el ángulo 
de contacto aparente: el modelo de Wenzel [18] y el modelo de Cassie-Baxter [19].  
El modelo de Wenzel.: Wenzel desarrolló un modelo en el cual el líquido penetra completamente en 
los valles de rugosidad, como se muestra en la Figura 3.5(a).  
El modelo Cassie–Baxter: En ciertas condiciones de rugosidad superficial, pueden formarse bolsas 
de aire que quedan atrapadas entre la gota de líquido y la superficie. En este caso, la gota estaría 
soportada sobre una superficie compuesta por sólido y aire que corresponde a un régimen de mojabilidad 
definido por el modelo de Cassie-Baxter, como se muestra esquemáticamente en la Figura 3.5(b). En 
este caso, la interfase líquido-superficie está compuesta por dos fases: líquido-sólido y líquido-vapor. 
 
Figura 3.5. Esquema de los estados de Wenzel (a) y Cassie-Baxter (b). 
La formación de un estado Cassie-Baxter, se ha conseguido utilizando varios métodos,: la litografía 
[20], el grabado y el autoensamblaje electrostático [21]. El inconveniente es que estos métodos implican 
tediosos procesos como calentamiento o extracción de disolventes, que hacen imposible su aplicación a 
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gran escala como es el caso de las superficies de edificios, donde estos productos tienen que ser 
aplicados, sin ninguna operación adicional. 
3.4. Alcoxisilanos para protección y conservación de los materiales de construcción 
Hoy en día, una gran parte de los productos comerciales utilizados para restaurar y proteger 
materiales de construcción y para la restauración de la roca contienen alcoxisilanos/siloxanos, en el caso 
de consolidantes y alquilalcoxisilanos, cuando se requieren propiedades hidrófobas. Estos productos 
polimerizan in situ dentro de la estructura porosa del sustrato alterado —a través de un clásico proceso 
sol-gel— incrementando significativamente su cohesión. Las ventajas de estos productos son bien 
conocidas: 1) su reducida viscosidad les permite penetrar profundamente en los poros del sustrato y, 2) 
después de la polimerización —que ocurre espontáneamente en presencia de humedad ambiental— se 
forma un gel estable constituido por un esqueleto silicio-oxígeno [22], componente principal de la mayor 
parte de los materiales de construcción. No obstante, estos productos presentan algunos aspectos 
negativos asociados a la formación de geles quebradizos que se fracturan durante la etapa de secado en 
el interior del sustrato [23]. Es obvio, que un material fracturado es incapaz de proteger eficazmente el 
sustrato tratado.  
Durante la transición sol-gel ocurren las siguientes reacciones principales:  
1)  Hidrólisis de los grupos etoxi para formar grupos silanol: 
 
2) Condensación de los grupos silanol para generar la red polimérica de sílice. Estos silanoles 
condensan entre sí, con alcóxidos de silicio presentes en el sol y también, con grupos hidroxilo 
existentes en la superficie del sustrato. 
 
El proceso concluye cuando el disolvente se evapora desde los poros del gel, formándose una 
interfase líquido-vapor con un menisco cóncavo en dichos poros. Como consecuencia de la formación 
de una interfase curva, se crea una presión capilar en dicha interfase que se equilibra mediante 
contracción de los poros del gel. Cuando la rigidez del gel es superior a la presión capilar, el material se 
fractura. El valor de la presión capilar es cuantificado por la ecuación de Young-Laplace: 
𝑃𝐶 =





Donde, PC es la presión capilar generada, γLV es la tensión superficial líquido-vapor, θ es el ángulo 
de contacto entre el líquido y la superficie del poro, y rp es el radio del poro (suponiendo poros 
cilíndricos). 
Con el fin de evitar la formación de dicha presión capilar, nuestro grupo diseñó una estrategia 
consistente en: (1) eliminar el disolvente volátil, empleado típicamente en la síntesis clásica de sol-gel, 
y (2) emplear un tensioactivo no iónico (n-octilamina), el cual actúa como catalizador básico del proceso 
sol-gel y, además, permite obtener una nanomaterial mesoporoso, compuesto por nanopartículas de 
tamaño homogéneo. 
Nuestro sistema sol-gel está constituido mayoritariamente por un oligómero de sílice, en el cual se 
disuelve una disolución acuosa de n-octilamina. Este sistema, por lo tanto, se asemeja a un sistema agua-
en-aceite [24], en el cual se forma una emulsión inversa en un disolvente apolar. Una emulsión es una 
mezcla de dos o más líquidos inmiscibles en presencia de un surfactante, mientras que una emulsión 
inversa se obtiene cuando gotas de agua (polar) se dispersan en una fase no polar y son estabilizadas por 
un surfactante formando micelas inversas [25,26] (ver Figura 3.6). 
 
Figura 3.6. Formación de micelas inversas de n-octilamina en el oligómero de sílice. 
En estas micelas inversas las cabezas polares del surfactante se orientan hacia la fase no polar. De 
acuerdo con esto, nuestro sistema sigue el siguiente proceso de formación de nanomateriales (ver Figura 
3.7): 
(1) Micelas inversas (nano-reactores) en el medio de reacción oligómero de sílice. El primer paso 
del mecanismo es la difusión del oligómero de sílice hasta la interfase de la micela. En este punto el 
agua puede hidrolizar al oligómero de sílice y, de esta forma, su hidrofilia se ve incrementada pudiendo 
penetrar en el interior de la micela, dónde continúa el proceso de hidrólisis. En el interior de las micelas 
hay un pH básico, producido por la n-octilamina, que cataliza la condensación entre las moléculas del 
oligómero que han difundido hacia su interior. 
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(2) Formación de las semillas de sílice en el interior de las micelas. El proceso de condensación 
continúa en el interior de las micelas, formándose pequeñas partículas de sílice. Las partículas seguirán 
creciendo hasta formar semillas estables que pueden difundir desde las micelas hasta el oligómero de 
sílice. A medida que se aumente la concentración de n-octilamina crecerá el número de micelas y por 
tanto se formarán mayor cantidad de semillas. 
(3) Crecimiento de las semillas. El oligómero de sílice del medio se condensa sobre la superficie de 
las semillas con grupos hidroxilos en el interior de las micelas. Este proceso de hidrólisis y condensación 
se lleva a cabo gracias al agua y a la n-octilamina libres en el medio. 
(4) Empaquetamiento de las partículas y formación del material mesoporoso. Las partículas 
seguirán creciendo hasta que irremediablemente queden en contacto unas con otras, agregándose y 
formándose el material resultante, formado por un empaquetamiento de esferas de sílice amorfa. Los 
poros de estos materiales son debidos a los huecos que quedan entre las esferas al empaquetarse. 
 
Figura 3.7. Mecanismo de formación de los materiales. a) bajo contenido en n-octilamina, b) 
contenido intermedio de n-octilamina, c) alto contenido en n-octilamina. 
Con el fin de obtener materiales superhidrofugantes, nuestro grupo ha desarrollado una síntesis 
basada en el proceso anteriormente explicado [27,28]. Para ello, un oligómero de sílice se mezcló con 
nanopartículas de sílice (40 nm) y un polidimetilsiloxano con grupos OH terminales (PDMS). La síntesis 
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se realizó en presencia de una disolución acuosa del surfactante n-octilamina, y se homogeneizó 
mediante una sonda de ultrasonidos. El papel del PDMS es reducir la energía superficial, mientras que 
las nanopartículas de sílice crean la rugosidad necesaria para producir un efecto repelente al agua, tal 
como se ha explicado previamente. 
3.5. Durabilidad de las superficies superhidrofugantes 
A pesar de los muchos avances que se han obtenido en los últimos años en el desarrollo de superficies 
superhidrofugantes, la durabilidad de dichas superficies continúa siendo su principal problema. Como 
se ha explicado previamente, para obtener una superficie superhidrofugante es imprescindible reducir la 
energía superficial y crear rugosidad superficial. Cualquier alteración de dichos requisitos provocará la 
pérdida total o parcial de la superhidrofobicidad. Es por ello que la aplicación de recubrimientos 
superhidrofugantes en materiales de construcción, los cuales están expuestos a condiciones de 
degradación al aire libre, supone un reto [29]. 
Si el recubrimiento es eliminado completamente, o si se produce la degradación de los grupos 
responsables de reducir la energía superficial, se obtendrá una superficie hidrofílica. Un ejemplo es la 
reacción de grupos alcoxi con agua para producir grupos hidroxilos [30], los cuales son hidrofílicos. 
Además, los recubrimientos basados en resinas pueden ser degradados por la acción de la luz solar [31], 
perdiendo sus propiedades. En un trabajo reciente de nuestro grupo [28], se comparó la eficacia y 
durabilidad de dos productos superhidrofugantes. Se concluyó que es un requisito imprescindible que 
exista una copolimerización entre los componentes orgánicos y los inorgánicos para evitar la pérdida de 
propiedades hidrofóbicas. 
Por otro lado, si se produce la pérdida de rugosidad creada, se perderán las propiedades repelentes 
de la superficie, ya que ocurre el paso de un estado de Cassie-Baxter (superhidrofóbico) [19] a un estado 
de Wenzel (sólo hidrofóbico) [18]. Por tanto, es fundamental el desarrollo de recubrimientos con una 
elevada durabilidad mecánica. Este factor es determinante para la aplicación de dichos recubrimientos 





Este Trabajo de Fin de Grado se ha realizado en el marco del grupo de investigación “Nanomateriales 
(TEP-243)” que, desde el año 2000, desarrolla nanomateriales para aplicación en la restauración, 
conservación y protección de elementos de construcción. 
El objetivo de este Trabajo de Fin de Grado, es optimizar los materiales hidrofugantes previamente 
desarrollados por el grupo investigador con objeto de mejorar su durabilidad y adhesión con el sustrato. 
Para lograr este objetivo general, se han desglosado los siguientes objetivos particulares: 
1) Diseño de una ruta sol-gel, utilizando un oligómero de sílice y nanopartículas de sílice 
hidrofóbicas, las cuales reducen la energía superficial y crean una rugosidad que dota al material 
de propiedades repelentes. Un surfactante no iónico, n-octilamina, que actúa, (1) como 
catalizador del proceso sol-gel y (2) reduciendo la presión capilar durante el proceso de secado, 
evitando la formación de fracturas. 
2) Caracterización estructural y textural de los productos preparados. 
3) Aplicación de los productos desarrollados sobre una piedra caliza comúnmente utilizada como 
material de construcción y evaluación del efecto de los recubrimientos sobre las propiedades 
hidrofugantes y repelentes del sustrato. 
4) Caracterización de la rugosidad de las muestras pétreas tratadas y estudio de su relación con el 
comportamiento hidrófobo del material. 




5. Procedimiento experimental 
5.1. Síntesis de los nanomateriales mediante ruta sol-gel 
5.1.1. Reactivos  
o Wacker® SILICATE TES 40 WN (TES40), es una mezcla de etoxisilanos monoméricos y 
oligoméricos que tiene una longitud de cadena de aproximadamente 5 unidades Si-O, cuya función 
es la de precursor polimérico para la formación del gel. 
o Partículas Aerosil® NAX 50, a partir de ahora HSi-NPs, comercializadas por Evonik Industries. Son 
nanopartículas de sílice funcionalizadas con hexametildisilazano (HMDS), el cual las dota de 
propiedades hidrofóbicas. Poseen un área superficial de aproximadamente 40 m2·g-1. 
o n-octilamina (n-8), es un tensioactivo no iónico, con un grado de pureza del 99%, suministrado por 
Sigma Aldrich, y que cumple dos funciones: Es un catalizador básico en la reacción sol-gel, y 
además produce la formación de un gel mesoporoso, tal como se ha explicado en el epígrafe 3.4. 
o Hexano. Disolvente empleado para disminuir la viscosidad del sol. Es una mezcla de alcanos, 
comercializado por Panreac.  
o Silres® BS 290, es un producto hidrofugante comercial constituido por una mezcla de silanos y 
siloxanos. Está comercializado por Wacker Chemie AG. y es el producto base que se utiliza en este 
proyecto para la comparación con los productos preparados en el laboratorio. De acuerdo con su 
ficha técnica, antes de su aplicación, se diluyó en isopropanol en una relación %v/v entre BS290 e 
isopropanol del 7%. 
5.1.2. Preparación de los nanomateriales 
Los materiales superhidrofóbicos fueron preparados de acuerdo a la siguiente ruta de síntesis: (1) se 
mezcló TES40, n-8 y agua desionizada. La relación %v/v de TES40, n-8 y agua fue 98.82, 0.36, y 0.82, 
respectivamente. El sol fue agitado mediante ultrasonidos durante 10 minutos con una potencia de 
2.5W·ml-1. (2) Las HSi-NPs, fueron añadidas al sol preparado en cuatro proporciones diferentes: 5, 7, 
10 y 20 % en peso con respecto al volumen total de TES40. Con el fin de estudiar la influencia del 
disolvente (hexano) en los productos, la formulación con el 5% de NPs se preparó sin adicionar hexano, 
mientras que las formulaciones con mayor concentración de NPs fueron sintetizadas dispersando éstas 
previamente en hexano. Con ello se pretende que el disolvente, al ser menos denso que el oligómero de 
sílice, desplace las partículas hidrofóbicas a la superficie. Los productos resultantes fueron 
homogeneizados mediante agitación en sonda de ultrasonidos durante un minuto, a una potencia de 1 
W·ml-1. En la Figura 5.1 puede observarse un esquema de la ruta de síntesis empleada. 
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Figura 5.1. Procedimiento de síntesis seguido en la preparación de los productos hidrofugantes. 
Los materiales preparados en nuestro laboratorio han sido nombrados con la siguiente nomenclatura: 
UCA (por Universidad de Cádiz), seguido del porcentaje en peso de partículas respecto del volumen de 
TES40, y acabado en “S” cuando se incorporan NPs de sílice. 
5.2. Caracterización sol-gel 
Los productos sintetizados fueron sometidos a una completa caracterización, de acuerdo a los 
apartados que se describen a continuación, en los siguientes párrafos. Para facilitar la interpretación de 
los resultados, también se han medido las propiedades sol-gel de un producto sin partículas (UCA) 
5.2.1. Tiempo de gelificación, tiempo de estabilidad y transición sol-gel 
Tras la síntesis de los productos, se trasvasaron 3 ml de cada producto a placas Petri de vidrio de 35 
mm de diámetro y se dejaron expuestas a las condiciones del laboratorio (aprox. 25 °C y 45% humedad 
relativa) para medir el tiempo de gelificación.  
También se evaluó la estabilidad de los soles en bote cerrado, guardándose 20 ml de cada producto 
en botes cerrados de 40 ml. 
5.2.2. Estudio reológico (viscosidad) 
Se realizaron medidas de la viscosidad de los soles, inmediatamente después de su síntesis, usando 
un viscosímetro DV-H+ de cilindro concéntrico con adaptador UL/Y de Brookfield (Figura 5.2). Las 
medidas se realizaron a una temperatura de 25ºC que se mantuvo constante empleando un baño 




Figura 5.2. Viscosímetro DV-H+ de cilindro concéntrico con adaptador UL/Y de Brookfield. 
5.2.3. Fisisorción de Nitrógeno 
Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno, las distribuciones de tamaño de poro y el área 
superficial BET se obtuvieron a partir de la Fisisorción de N2 con el equipo Autosorb IQ de 
Quantachrome (Figura 5.3) y posteriormente, fueron discutidas de acuerdo a la clasificación de la 
IUPAC [36]. 
 
Figura 5.3. Equipo de fisisorción Autosorb IQ de Quantachrome. 
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5.2.4. Microscopía de Transmisión Electrónica de Alta Resolución (HRTEM) 
Los geles sintetizados se analizaron mediante Microscopia de Transmisión Electrónica (TEM) JEOL 
2010F en modo HRTEM (Figura 5.4), con objeto de realizar un estudio morfológico de los xerogeles y 
obtener una estimación del tamaño de partícula. 
 
Figura 5.4. Microscopio de Transmisión Electrónica de alta resolución JEOL 2010F. 
5.2.5. Espectroscopía Infrarroja por Transformadas de Fourier (ATR-FTIR) 
La Espectroscopía Infrarroja se utilizó para determinar los grupos funcionales y enlaces presentes en 
los xerogeles obtenidos. Para el registro de los espectros se utilizó un equipo FTIR-8400S de Shidmazu 
Corporation (Figura 5.5) con resolución de 4 cm-1, trabajando en modo ATR (Reflectancia Total 
Atenuada). Los espectros fueron determinados en el rango 4000-650 cm-1. 
 





5.3. Aplicación y evaluación sobre la piedra caliza 
Los productos sintetizados previamente, se aplicaron como soles, mediante pulverización (presión 2 
bares), sobre bloques de piedra caliza, utilizada comúnmente como material de construcción, cortada en 
probetas de tamaño 4x4x2 cm (Figura 5.6). El exceso de producto se retiró con una corriente de aire, 
con la misma presión. Estas piedras están compuestas por carbonato cálcico y poseen una porosidad del 
4% 
La evaluación de las muestras se realizó cuatro meses después de la aplicación, una vez que 
alcanzaron peso constante. Además, con fines comparativos, el producto comercial BS290, disuelto en 
isopropanol, y las partículas HSi-NPs, disueltas en hexano, fueron también aplicadas para comprobar la 
efectividad y durabilidad. La aplicación se realizó en tres muestras por producto.  
 
Figura 5.6. Fotografía de una de las piedras utilizadas como sustrato para el estudio de los 
nanomateriales preparados. 
5.3.1. Consumo y materia seca 
Con el objetivo de estimar qué cantidad de producto penetró en la roca, se calculó el porcentaje de 
producto consumido. Para ello, se pesaron la muestra antes (m0), y justo después de la aplicación del 
tratamiento (mf). El porcentaje de producto consumido total (%p/p), que es la cantidad de producto 





Tras la aplicación, las muestras se dejaron secando durante cuatro meses al aire libre en condiciones 
ambientales del laboratorio (25ºC y 30% de humedad relativa) y se controló el peso de las muestras 
pétreas hasta que se mantuvo constante en todo momento (mc). Se calculó entonces la cantidad de 
materia seca (% p/p), que es la cantidad de producto que se mantiene en la muestra tras el secado. 




Este parámetro se usó para determinar qué cantidad de producto aplicado queda retenido en la 
superficie tras los procesos de polimerización y secado de los geles. 
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5.3.2. Cambio cromático 
Con el fin de evaluar los posibles efectos adversos de la aplicación de estos productos en la muestra 
pétrea. se midió el cambio en el color producido por los tratamientos aplicados en las rocas mediante la 
escala de color CIE L*a*b*, y se calculó la diferencia de color total (ΔE*) a partir de la siguiente 
ecuación: 
∆E∗ = √(∆L∗)2 + (∆a∗)2 + (∆b∗)2 
Para realizar las medidas se utilizó un colorímetro espectrofotómetro modelo esfera de ColorFlex. 
Las condiciones en las que se trabaja son las siguientes: 
o Iluminante: D65 (Luz solar promedio) 
o Luz registrada: Reflejada en todo el espectro visible 
o Observador: Patrón 1964 CIE 10º 
5.3.3. Determinación de Ángulos de Contacto 
La medida del ángulo de contacto se realizó mediante el método de la gota sésil. Este método consiste 
en colocar una gota de agua con una micro-jeringa sobre la superficie de la muestra de tal manera que 
la misma quede introducida dentro de la gota. El ángulo de contacto fue medido mediante el ajuste de 
la forma de la gota a una elipse. El sistema de video-medición y software que se usó fue SCA22 del 
equipo OCA15 plus de Dataphysics Instruments (Figura 5.7), mientras que para añadir las gotas de agua 
se usó una micro-jeringa Hamilton de 50 μl DS 500/GT. 
 
Figura 5.7. Equipo OCA15 Plus de Dataphysics Instruments para medir los ángulos de contacto. 
El procedimiento fue el siguiente: Primero, una gota de agua destilada de 5 μL se colocó en la 
superficie del sustrato como se describe en el método de la gota sésil [37]. A continuación, se procedió 
a evaluar los ángulos de contacto dinámicos, de avance y retroceso, con el método ARCA incluido en 
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el software del aparato, haciendo que la gota aumente y disminuya 2.5 μl, a una velocidad de 0.1 μl·s-1 
en tres ciclos, con un tiempo de 3 segundos entre ciclo y ciclo. Los ángulos de avance y retroceso son 
los ángulos máximo y mínimo medidos cuando la línea de contacto de la gota en la superficie avanza y 
retrocede. Se realizaron cinco medidas, una en cada esquina y una en el centro de la muestra. 
Todo el procedimiento se registró con el sistema de videograbación indicado anteriormente. Una vez 
finalizada la cual, se procedió a medir los ángulos de contacto obtenidos. La medida de la hidrofobicidad 
de la superficie se obtuvo mediante la medida de los ángulos estáticos y la repelencia se midió a partir 
de la histéresis (diferencia entre ángulo de avance y retroceso). 
Además, la repelencia de la superficie al agua también se evaluó midiendo los ángulos de inclinación, 
con una plataforma de inclinación adjunta al equipamiento OCA15. 
5.3.4. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 
La Microscopía Electrónica de Barrido se utilizó para visualizar los cambios producidos en la 
superficie de las muestras pétreas tras la aplicación de los tratamientos. Para ello se empleó un 
microscopio Nova NanoSEM 450 de FEI (Figura 5.8). Las muestras se metalizaron con una película de 
oro mediante “sputtering” con el objetivo de reducir las cargas eléctricas, ya que éstas pueden reducir 
la calidad y resolución de las imágenes. Además, se analizó la composición de las superficies mediante 
Espectroscopía de Energía Difusa de rayos X (EDS).  
 
Figura 5.8. Equipo SEM-EDS modelo Nova NanoSEM, de FEI Company, con detector de Rayos 
X modelo EDAX. 
5.3.5. Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 
Para evaluar el cambio de rugosidad en la superficie de las muestras antes y después de la aplicación 
de los productos, se utilizó un microscopio de fuerza atómica (AFM) Dulcinea de Nanotec Electrónica 
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(Figura 5.9). La Rugosidad Cuadrática Media (RMS) fue calculada a partir de imágenes de 2.5 μm x 2.5 
μm 
 
Figura 5.9. Microscopio de fuerza atómica. 
5.4. Evaluación de la durabilidad 
Para evaluar la durabilidad de los diferentes tratamientos, las muestras aplicadas y evaluadas en el 
apartado anterior, se sometieron a tres pruebas diferentes. 
5.4.1. Ascenso capilar 
Se realizó sobre las muestras un ensayo de absorción de agua por capilaridad (Figura 5.10), de 
acuerdo a la norma europea UNE-EN 1925:1999 [38]. Se sumergieron las muestras por una de sus caras 
durante 48 horas en agua desionizada. Sin embargo, debido a la baja porosidad de la muestra pétrea sin 
tratar, no se observaron diferencias entre los distintos tratamientos (ninguna muestra absorbió agua, 
incluida la muestra sin tratar). Se volvieron a medir los ángulos de contacto de las superficies utilizadas 
en este ensayo, con el fin de determinar la resistencia de los tratamientos a un contacto prolongado con 
agua. 
 
Figura 5.10. Muestra pétrea durante el ensayo de ascenso capilar. 
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5.4.2. Test de simulación de lluvia 
Para estimar la resistencia al choque del agua de lluvia en las muestras, se realizó un sencillo montaje 
(Figura 5.11) en el que la superficie de las muestras se sometió a un goteo continuo [30] sobre la 
superficie de las muestras pétreas, desde aproximadamente 50 cm. El caudal empleado fue de unos 45 
mL·s-1. 
 
Figura 5.11. Imagen del montaje utilizado para el test de simulación de lluvia. 
Se realizó el ensayo para tres volúmenes diferentes de agua, 300, 900 y 1800 L·m-2 de superficie de 
probeta ensayada. Tras cada simulación de lluvia se dejaron secar las muestras durante 24 horas en la 
estufa a 60 °C. A continuación, se realizó el estudio de los ángulos de contacto. 
5.4.3. Ensayo de Adhesión (Peeling test) 
Para comprobar la resistencia mecánica de los recubrimientos superficiales se realizó un Ensayo de 
Adhesión (Figura 5.12), consistente en colocar un trozo de cinta adhesiva en la superficie de la muestra 
y retirarla tras un tiempo tal como se describe en el método utilizado por Drdáccký et. al [39]. Dicho 
test se realizó con una cinta Scotch® Magic TM de la marca 3M. 
Se realizaron 20 ciclos por cada muestra, y se midieron los ángulos de contacto después de 5, 10, 15 
y 20 ciclos. Tras el último ciclo, se caracterizaron las superficies mediante SEM-EDS y AFM, 
empleando los equipos y la metodología descritos previamente. 
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Figura 5.12. Imagen test de adhesión 
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6. Resultados y discusión 
6.1. Caracterización sol-gel 
6.1.1. Estudio reológico  
Inmediatamente después de la síntesis de los productos, se realizó el estudio reológico de los soles 
obtenidos. Se representó el esfuerzo cortante frente al gradiente de velocidad. Todos ellos ajustaron a 
una regresión lineal (r2> 0.99) por lo que se consideraron newtonianos. La viscosidad se calculó, por 
tanto, como la pendiente de la recta obtenida. Los datos de viscosidad, el tiempo de gelificación y la 
estabilidad se muestran en la Tabla 6.1. El dato de viscosidad del producto BS290 diluido en 
isopropanol, que fue medido en trabajos previos, también ha sido incluido [28].  







BS290 2.68 48 >8 
HSi-NPs --- 1 >8 
UCA 4.87 24 >8 
UCA5S 7.59 24 >8 
UCA7S 2.95 24 >8 
UCA10S 1.79 2 >8 
UCA20S --- 1 >8 
 
Se observó una disminución progresiva de la viscosidad al aumentar el contenido de disolución de 
partículas en hexano. Esto se debe a la baja viscosidad del hexano (0.294 mPa·s). En el caso del producto 
comercial BS290, la razón de su reducida viscosidad se asocia a su dilución con isopropanol, como paso 
previo a su aplicación [37]. En el caso del producto UCA5S se apreció una elevada viscosidad, porque 
no se añadió disolvente para este producto. Para los productos UCA20S y HSi-NPs no fue posible medir 
la viscosidad debido al alto contenido en hexano, ya que el límite inferior de medida de nuestro aparato 
es aproximadamente de 2 mPa·s. En todos los casos el valor de viscosidad fue el adecuado para aplicar 
los productos por pulverización. 
Todos los productos presentaron un tiempo de gelificación inferior a 48 horas. En el caso de nuestros 
productos, se debió al papel que juega la n-octilamina como catalizador básico y en el producto 
comercial al catalizador neutro que contiene. Con respecto a las diferencias encontradas entre nuestros 
productos, se observó una disminución del tiempo de gelificación a medida que aumenta la proporción 
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de partículas HSi-NPs con respecto al oligómero de sílice. De acuerdo con la bibliografía la presencia 
de nanopartículas de sílice preformadas acelera la gelificación [40]. 
Los tiempos de estabilidad en bote cerrado fueron, en todos los casos, superiores a 8 meses, lo que 
los hace adecuados para una posible comercialización. 
6.1.2. Fisisorción de Nitrógeno 
La Figura 6.1 muestra las isotermas de fisisorción (izquierda), y la distribución de tamaño de poro 
(derecha) de los nanomateriales estudiados. Además, la Tabla 6.2 incluye los parámetros texturales, 
obtenidos por el método DFT. 
 
Figura 6.1. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno (izquierda) y distribuciones de tamaño 
de poro (derecha), obtenidas por el método DFT. 
Tabla 6.2. Datos texturales de los materiales hidrofugantes preparados. 
Producto Volumen poroso 
(cm3·g-1) 
Área superficial BET 
(m2·g-1) 
UCA 0.578 217.773 
UCA5S 0.407 180.425 
UCA7S 0.676 256.702 
UCA10S 0.646 157.219 
UCA20S 0.845 140.978 
 
Todos nuestros materiales presentaron una isoterma de tipo IV, de acuerdo a la clasificación de la 
IUPAC [36]. Con respecto a la histéresis entre las ramas de adsorción y desorción, los productos UCA5S 
y UCA7S mostraron una histéresis H2 (b), que se caracteriza por su forma triangular y por la aparición 
de un escalón en la rama de desorción. Este tipo de histéresis es indicativo de materiales mesoporosos 
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compuestos por partículas de tamaño uniforme. Finalmente, los productos UCA10S y UCA20S 
presentan una histéresis H1, se caracteriza por una mejor conexión entre poros. 
Como puede observarse (Figura 6.1-derecha), el tamaño de poro aumenta con el contenido de 
partículas HSi-NPs. La Tabla 6.2 muestra como el volumen de poro tiende a incrementarse con el 
contenido de HSi-NPs. Los valores obtenidos de superficie de área BET, disminuyen significativamente 
para los productos con mayor proporción de HSi-NPs (UCA10S, y UCA20S), debido al incremento en 
el tamaño de poro. El incremento del tamaño de poro es consecuencia del aumento de la proporción de 
HSi-NPs. Además, produce una mejor comunicación en el sistema poroso (cambio de H2 a H1) 
6.1.3. Microscopía de Transmisión Electrónica de Alta Resolución (HRTEM) 
Para estudiar la morfología y estructura de los nanomateriales sintetizados, se obtuvieron imágenes 
HRTEM de los mismos. 
 
Figura 6.2. Imágenes HRTEM de los nanomateriales sintetizados. (a) UCA, (b) HSi-NPs, (c) 
UCA5S, (d) UCA7S, (e) UCA10S, y (f) UCA20S. 
Para el material sin partículas se observó una matriz de sílice con un tamaño de partícula medio de 
20 nm, confirmando el mecanismo descrito en la introducción de esta memoria, basado en la formación 
de micelas inversas (Figura 6.2.a). Las HSi-NPs poseen un diámetro medio de 45 nm (Figura 6.2.b). Los 
nanomateriales con partículas mostraron una estructura compuesta por HSi-NPs y una matriz amorfa de 
sílice. Existen claras diferencias entre el material que no contiene disolvente (UCA5S) y el resto que 
contiene hexano. Como se observa en la Figura 6.2.c, en el producto UCA5S, las HSi-NPs se integraron 
dentro de la matriz de sílice, no observándose la presencia de NPs en superficie. Por el contrario, las 
NPs se sitúan claramente en superficie en los productos con hexano (UCA7S y UCA10S, ver Figura 
6.2.d y e, respectivamente), El producto con mayor proporción de disolvente y de NPs (UCA20S, Figura 
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6.2.f) presentó un comportamiento significativamente diferente. En este caso, las NPs están formando 
agregados, enlazados por el gel de sílice. 
6.1.4. Espectroscopía Infrarroja por Transformadas de Fourier (ATR-FTIR) 
 
Figura 6.3. Espectros FTIR de los materiales hidrofugantes. 
La Figura 6.3 muestra los espectros FTIR de los nanomateriales obtenidos. No se detectaron bandas 
correspondientes a grupos alquilo (2968 a 2866 cm-1) [41]. Estas bandas deberían aparecer para los 
productos que contienen HSi-NPs, debido a la presencia de HMDS. Sin embargo, a causa de su baja 
proporción no pudieron ser detectados en modo ATR. En el espectro de las partículas HSi-NPs, no se 
observaron bandas pertenecientes a grupos alquilo, pero tampoco aquellas correspondientes a grupos 
silanoles (Si-OH) debido a su funcionalización. La ausencia de grupos silanoles pone de manifiesto el 
carácter hidrófobo de estas partículas. 
Por otro lado, todos los espectros, (incluyendo el del HSi-NPs) mostraron bandas localizadas a 800 
y 1080 cm-1, procedentes de la flexión de los enlaces Si-O-Si, característicos de los compuestos de sílice. 
La banda a 970 cm-1, que se observó en nuestros productos, corresponde a la vibración de los grupos Si-
OH formados durante la hidrólisis del proceso sol-gel [41]. Esta señal es mayor para el producto que no 
contiene HSi-NPs, y se va reduciendo según la proporción de éstas aumenta. 
6.2. Evaluación de la eficacia 
6.2.1. Consumo, materia seca y cambio cromático 
Todos los ensayos fueron realizados 4 meses después de la aplicación de los productos. Se 
determinaron los valores promedio de consumo y materia seca de los productos sobre las muestras. Los 
valores obtenidos fueron muy bajos (en torno a 0.03%p/p para consumo, y 0.02%p/p para materia seca.) 
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debido principalmente a la baja porosidad de la piedra, en torno al 4%, que produce una reducida 
penetración de producto en la estructura porosa de la piedra. 
Además, se midió el cambio de color total (ΔE*) (ver Tabla 6.3) con objeto de evaluar los posibles 
efectos adversos provocados por la aplicación de los productos. Se considera que ha habido un cambio 
de color cuando el vector diferencia de color total, es igual o supera al valor límite de percepción del 
ojo humano [42], que es ΔE* igual a cinco. La muestra tratada con el producto comercial (BS290) y la 
muestra tratada con las partículas (HSi-NPs) presentaron una variación muy significativa (mayor de 10). 
Por el contrario, todos los productos UCA generaron cambios de color inferiores a la percepción del ojo 
humano [42] (menores que 5, y en algunos casos menores que 3).  
6.2.2. Estudio de los ángulos de contacto 
La Tabla 6.3 muestra los valores de ángulos de contacto de microgotas de agua depositadas sobre la 
superficie de las muestras pétreas. Todos los tratamientos produjeron un incremento significativo del 
ángulo de contacto respecto a la muestra sin tratar. El producto comercial BS290 generó valores de 
ángulos de contacto estáticos superiores a 90º (superficie hidrofóbica), Las muestras pétreas tratadas 
con el producto desarrollado en nuestro laboratorio, así como aquellas tratadas con las partículas HSi-
NPs, mostraron valores de ángulo de contacto estático de alrededor de 150º (comportamiento 
superhidrofóbico), observándose un incremento de estos valores al aumentar el contenido de las 
partículas HSi-NPs. 
Tabla 6.3. Ángulos de contacto de microgotas de agua, depositadas sobre probetas de piedra caliza, 








Sin tratar 25±1 --- Extiende --- 
BS290 110±2 15±2 180±0 10.21±0.44 
HSi-NPs 152±4 3±1 5±2 11.15±3.42 
UCA5S 150±1 6±2 10±3 3.15±0.75 
UCA7S 153±2 3±2 10±2 3.25±1.14 
UCA10S 155±2 4±1 9±1 2.42±0.25 
UCA20S 155±1 2±1 5±1 2.50±0.50 
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Figura 6.4. Imágenes de gotas de agua sobre la superficie de las muestras. 
Las propiedades repelentes de los productos aplicados, se caracterizaron calculando el valor de 
histéresis, y midiendo el ángulo de inclinación. En el caso de la superficie sin tratar, la gota se extendió 
rápidamente en la superficie, antes de que se pudiera realizar alguna medida de repelencia. Por otro lado, 
el producto comercial BS290, mostró altos valores de histéresis (15º), característicos de una superficie 
con propiedades no repelentes, como se ha demostrado con la medida de su ángulo de inclinación (180º). 
La gota se mantuvo sujeta a la superficie, incluso cuando ésta estaba completamente invertida. Por el 
contrario, todos nuestros productos, mostraron valores de histéresis menores a 10º y ángulos de 
inclinación inferiores a 10º (comportamiento superhidrofóbico), lo que demuestra sus propiedades 
repelentes. La muestra tratada con las partículas HSi-NPs, también mostró propiedades repelentes, con 
histéresis de 3° y ángulo de inclinación de 5°. Con respecto a las diferencias entre nuestros productos se 
redujo tanto la histéresis como la inclinación, lo que confirma el aumento de repelencia al aumentar el 
contenido de partículas HSi-NPs.  
6.2.3. Estudio de la superficie de las piedras mediante SEM-EDS y AFM 
De acuerdo con la bibliografía [18,27,28,43], es necesario que se cumplan dos condiciones para 
obtener una superficie superhidrofóbica:(1) reducir la energía libre superficial, mediante modificación 
química de la superficie y, (2) que se cree una rugosidad que permita un estado Cassie-Baxter que cree 
un composite aire-agua. Con el fin de estudiar los cambios producidos en rugosidad en la superficie de 
la muestra, se realizó un estudio topográfico de las muestras, mediante SEM y AFM. Los resultados 
obtenidos se muestran en la Figura 6.5. 
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Figura 6.5. Imagen SEM (primera columna), imagen 3D de AFM de la zona estudiada (segunda 
columna), EDS (tercera columna), gráfica de distribución de alturas (cuarta columna) y gráfica de 
perfiles de rugosidad de las muestras estudiadas. 
Las imágenes SEM mostraron una superficie heterogénea para la muestra sin tratar. En el caso de la 
muestra aplicada con BS290, se formó un recubrimiento uniforme sobre toda la superficie. Respecto a 
la superficie tratada con HSi-NPs, ésta mostró agregados de NPs irregularmente distribuidos. Por otro 
lado, todas las muestras pétreas tratadas con nuestros productos mostraron una distribución homogénea 
de los recubrimientos. Con respecto a las diferencias entre nuestros tratamientos, el recubrimiento del 
producto sin disolvente originó una superficie rugosa por la presencia de las nanopartículas HSi-NPs en 
su composición. Sin embargo, de acuerdo con las fotografías de HRTEM estas partículas no se 
encuentran en superficie, sino que estarían en el interior de la matriz de sílice, como se discutió en las 
imágenes de HRTEM (Figura 6.2.c). 
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En el caso de los productos UCA7S y UCA10S, las HSi-NPs se observaron claramente en la 
superficie, obteniéndose una distribución homogénea. Finalmente, la superficie tratada con UCA20S 
mostró partículas más grandes en superficie que los tratamientos anteriores, como consecuencia de la 
agregación entre HSi-NPs, tal como se observó en HRTEM (Figura 6.2.f). 
De acuerdo a los espectros EDS, la superficie sin tratar está compuesta principalmente por carbono, 
oxígeno y calcio, que son elementos característicos de las piedras calizas. También se detectó una señal 
poco intensa de silicio, debida a las impurezas de la piedra. Con respecto a las superficies tratadas, todas 
mostraron un incremento en la intensidad de la señal de silicio, por la presencia de recubrimientos de 
sílice en la superficie. Esta señal es menos intensa en el caso de las partículas HSi-NPs, ya que no crea 
un recubrimiento continuo en la superficie, (como se aprecia en la Figura 6.5-tercera columna), a 
diferencia de nuestros recubrimientos o el producto comercial. Para nuestros recubrimientos, se detectó 
una señal muy intensa de silicio, que pone de manifiesto la formación de un recubrimiento homogéneo 
y continuo en la superficie de las muestras. 
El estudio de la rugosidad se realizó mediante AFM. En la Figura 6.5-segunda columna, puede 
observarse las imágenes 3D de las superficies. La muestra pétrea sin tratar mostró una superficie 
totalmente heterogénea, que fue completamente cubierta por todos los tratamientos. En el caso de la 
superficie tratada con el producto comercial, la rugosidad disminuyó drásticamente, ya que forma un 
recubrimiento totalmente liso. En el caso de la muestra pétrea tratada con las partículas disueltas en 
hexano, se observaron agregados de NPs heterogéneamente distribuidos, corroborando la formación de 
un recubrimiento discontinuo. En cuanto a las muestras pétreas tratadas con nuestros productos, se 
observó la formación de agregados homogéneos de nanopartículas en la superficie. El tamaño de estos 
agregados se incrementó con la proporción de HSi-NPs en los productos. Estos datos confirman los 
observados previamente por TEM, y Fisisorción de Nitrógeno. 
En la cuarta columna de la Figura 6.5 se muestra la distribución de alturas de las muestras tratadas y 
sin tratar, junto con su valor de Rugosidad Cuadrática Media (RMS) La muestra sin tratar mostró un 
valor alto de rugosidad (RMS) con una distribución de alturas muy irregular, debido a la heterogeneidad 
de su superficie. Todos los tratamientos aplicados redujeron el valor RMS y homogeneizaron las 
superficies. En el caso de la muestra tratada con el producto comercial, esta disminución fue muy 
evidente, como muestran las imágenes 3D de AFM. En el caso de la muestra tratada con las partículas 
comerciales, el valor de rugosidad aumentó con respecto al resto de los tratamientos. No obstante, se 
obtuvo una distribución de alturas heterogénea debido a la distribución irregular de las nanopartículas, 
que también es responsable del gran cambio de color observado en esta muestra como se ha discutido 
previamente (ver Tabla 6.3). 
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La comparación entre nuestros tratamientos pone de manifiesto que no existen variaciones 
significativas en las distribuciones de alturas. Sin embargo, se apreció una ligera tendencia de aumento 
para el valor RMS con la proporción de HSi-NPs. 
Por último, la quinta columna de la Figura 6.5 muestra los perfiles de rugosidad obtenidos para las 
diferentes muestras tratadas y sin tratar. La muestra sin tratar mostró un perfil heterogéneo con grandes 
valles, mientras que el producto comercial cubrió estos valles completamente, obteniéndose un perfil 
casi plano. En cuanto a los sustratos pétreos tratados con las partículas HSi-NPs y con nuestros productos 
los perfiles mostraron picos uniformemente separados, debidos a la presencia de un recubrimiento 
nanoparticulado. 
Como se ha discutido en trabajos previos del grupo, la presencia de picos uniformemente separados, 
permite la creación de bolsas de aire [27,28] entre la superficie y el agua, con la consecuencia de la 
formación de un estado Cassie-Baxter que produce repelencia [44–46]. 
Como se observa en la Figura 6.5, el aumento en la proporción de HSi-NPs en nuestros productos, 
provocó un incremento del tamaño de los agregados, aumentando esta estructura rugosa. Al aumentar 
la proporción de HSi-NPs se incrementa la rugosidad debido al aumento de tamaño de agregados, 
discutido previamente, incrementando los valores de ángulos de contacto y reduciendo los valores de 
histéresis. 
6.3. Evaluación de la durabilidad 
Para comprobar la durabilidad de los productos aplicados, se realizaron tres ensayos diferentes  
6.3.1. Absorción por capilaridad 
La cara tratada de las muestras se puso en contacto con agua desionizada durante 48 horas. Este 
ensayo tiene un objetivo doble: (1) comprobar la resistencia de los grupos responsables de reducir la 
energía superficial del recubrimiento, tras un tiempo prolongado de contacto con el agua, y (2) 
determinar si las nanopartículas usadas en los recubrimientos se eliminan debido al contacto con el agua. 
Los resultados obtenidos se pueden observar en la Figura 6.6.  
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Figura 6.6. Ángulos de contacto de microgotas de agua, depositadas sobre probetas de piedra, tras 
un ensayo de absorción. 
Tras el ensayo de absorción, no se produjeron cambios significativos en los ángulos de contacto. 
Todos los recubrimientos, con excepción de UCA5S, mantienen sus propiedades superhidrofugantes (o 
hidrofugantes en el caso del producto comercial). El producto sin disolvente (UCA5S) mostró una ligera 
reducción de su ángulo de contacto y un aumento de su histéresis. Como se mostró previamente en las 
imágenes de HRTEM (Figura 6.2.c) y SEM (Figura 6.5, primera columna), las HSi-NPs no se 
encuentran en la superficie de la matriz de sílice en este tratamiento, así que, la disminución de energía 
libre superficial no se debe a la funcionalización de las HSi-NPs, sino a los grupos etoxi remanentes del 
oligómero de sílice, que, tras el contacto con agua, iniciaron su hidrólisis a grupos silanoles (los cuales 
son hidrofílicos). 
6.3.2. Simulación de lluvia 
Se llevó a cabo un ensayo de lluvia midiéndose posteriormente los ángulos obtenidos que se muestran 
en la Figura 6.7. Este ensayo tiene como objetivo, demostrar la estabilidad química de los recubrimientos 
contra una caída continua de agua sobre la muestra, así como determinar la resistencia de los 
recubrimientos contra el impacto del agua. 
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Figura 6.7. Ángulos de contacto e histéresis obtenidos, tras la simulación de lluvia para los 
distintos volúmenes utilizados. 
No se producen cambios significativos en los ángulos de contacto medidos para ninguna de las 
muestras pétreas tratadas, con excepción del producto UCA5S que mostró una reducción en el ángulo 
de contacto estático y un aumento en la histéresis. Como se ha mencionado anteriormente, la mayor 
disminución del ángulo de contacto de este producto es debida a la hidrólisis de los grupos etoxi 
superficiales.  
Como resumen de lo expuesto en los ensayos de absorción y simulación de lluvia, se concluye que 
todos los recubrimientos son resistentes al agua. La matriz de sílice se adhiere al sustrato pétreo y es 
capaz de actuar como sostén de las HSi-NPs. 
Además, los ensayos realizados demuestran una gran resistencia química de los recubrimientos que 
contienen las NPs al contacto con el agua. Esto se debe a la funcionalización de las partículas HSi-NPs 
con HMDS. De acuerdo a la bibliografía, [47] éste enlaza con los grupos OH de las NPs de sílice dando 
lugar a enlaces covalentes Si-O-Si, tal como se observa en la Figura 6.8. Estos enlaces tienen una elevada 
energía y no son susceptibles de ser hidrolizados. La resistencia química también se observó en el 
producto comercial BS290, en este caso debido a la alta energía de los enlaces Si-C, que no se pueden 
romper por hidrólisis [30,48].  
 
Figura 6.8. Esquema de enlace del HMDS a la superficie de las NPs. 
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6.3.3. Ensayo de Adhesión (Peeling test) 
Finalmente, para comprobar la adherencia de los productos a las muestras pétreas tratadas, se realizó 
un ensayo de adhesión. Se midieron los ángulos de contacto después de 5, 10, 15 y 20 ensayos (ver 
Figura 6.9). 
 
Figura 6.9. Datos de los ángulos estáticos y de la histéresis, tras las sucesivas pruebas de adhesión 
realizados a las muestras pétreas. 
Se observó una rápida perdida de las propiedades superhidrofóbicas (o hidrofóbicas para BS290) 
para todos los productos, excepto UCA20S. En el caso de las partículas HSi-NPs, las propiedades 
superhidrofugantes se mantuvieron hasta 10 ensayos de adhesión. Posteriormente, se observó una 
disminución significativa del ángulo de contacto estático y un aumento de la histéresis, perdiendo sus 
propiedades superhidrofugantes. 
Para las muestras tratadas con los productos UCA se observó una rápida y progresiva pérdida de las 
propiedades superhidrofugantes, con la única excepción del producto UCA20S, que mantuvo las 
propiedades superhidrofugantes incluso después de veinte series de ensayos de adhesión. 
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Figura 6.10. Representación de la imagen de SEM (primera columna), imagen 3D de la rugosidad 
de la superficie obtenida por AFM (segunda columna) espectro de dispersión de Rayos X (tercera 
columna), distribución de alturas (cuarta columna) y perfil de rugosidad de las muestras (quinta 
columna) después de veinte series de Ensayos de Adhesión. 
Para explicar la pérdida de las propiedades superhidrofugantes (y la conservación de estas en el 
producto UCA20S), se realizó un completo análisis de la superficie mediante AFM y SEM-EDS, 
después de veinte ensayos de adhesión. (Ver Figura 6.10). 
La Figura 6.10 (primera columna) muestra las imágenes de SEM de las superficies tratadas. Para las 
muestras pétreas tratadas con BS290 y HSi-NPs, se apreció la pérdida de los recubrimientos, dejando 
expuesta la superficie sin tratar. Esto es confirmado por los espectros EDS (Figura 6.10-tercera 
columna), los cuales muestran una evidente disminución de la señal de Si, respecto del valor original. 
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Este comportamiento pone de manifiesto la existencia de una adherencia inferior a la requerida para 
soportar una alteración mecánica entre estos productos y el sustrato pétreo. En el caso de nuestros 
productos, el comportamiento fue diferente. Para UCA5S, UCA7S y UCA10S, las HSi-NPs fueron 
eliminadas, pero se observó la permanencia de la matriz de sílice. Esto se demuestra gracias a la intensa 
señal de Si presente en los espectros de EDS de dichas muestras. Sin embargo, las HSi-NPs fueron 
eliminadas como se observa en la desaparición de las nanopartículas en las imágenes de SEM. Por otro 
lado, la superficie tratada con UCA20S apenas mostró cambios tras los ensayos de adhesión. 
Respecto a la distribución de alturas de rugosidad de las muestras tratadas (Figura 6.10-cuarta 
columna), se apreció una distribución de alturas más heterogénea para el producto comercial, como 
consecuencia de la pérdida parcial del recubrimiento y las HSi-NPs. Además de valores de rugosidad 
RMS más altos, debido a la heterogeneidad creada en dichas superficies. En el caso de nuestros 
productos, se obtuvo una distribución de alturas homogénea, sin cambios significativos. 
En los perfiles de rugosidad (Figura 6.10-quinta columna) de las muestras pétreas tratadas, se 
observaron perfiles heterogéneos con grandes valles para las superficies aplicadas con los productos 
BS290 y HSi-NPs. Para nuestros productos, el producto UCA20S es el único que tiene una rugosidad 
característica del estado Cassie-Baxter. 
6.3.4. Modelo propuesto para la estructura de los recubrimientos desarrollados 
La Figura 6.11 muestra un modelo de las estructuras obtenidas basado en las fotografías de HRTEM 
previamente discutidas (Figura 6.2) 
 
Figura 6.11. Modelo de las estructuras obtenidas basado en las fotografías de HRTEM 
previamente discutidas. 
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Para el producto que no contiene disolvente (UCA5S, Figura 6.11.a), las HSi-NPs se sitúan en el 
interior de la matriz de sílice. Debido a esto, dichas NPs no son capaces de generar un efecto 
superhidrofóbico cuando este producto es aplicado sobre una superficie. No obstante, este producto 
presenta inicialmente propiedades superhidrofugantes debido a la presencia de grupos etoxi en su 
superficie; sin embargo, dichos grupos son hidrolizados en contacto con agua, como se demostró en el 
ensayo de Ascenso Capilar y en el ensayo de Simulación de Lluvia. Por tanto, no producen un 
recubrimiento duradero. 
Para los productos UCA7S y UCA10S (en la Figura 6.11.b se representa UCA10S), la utilización de 
hexano como disolvente permite la migración de las HSi-NPs a la superficie de la matriz, dotando de 
propiedades superhidrofugantes a las superficies tratadas con estos productos. Sin embargo, una vez que 
la primera capa de recubrimiento es eliminada durante el ensayo de adhesión, el recubrimiento pierde 
las propiedades superhidrofóbicas. Sólo se mantiene la matriz de sílice, como se demuestra en las 
imágenes de SEM-EDS (Figura 6.10). Esta matriz de sílice contiene grupos etoxi remanentes, que son 
capaces de reducir la energía superficial, produciendo un efecto hidrofóbico, tal como se ha explicado 
previamente. Sin embargo, esos grupos se perderán progresivamente, convirtiéndose en grupos 
silanoles. Resultados similares fueron reportados por Manca et al [49] que obtuvo recubrimientos 
superhidrofóbicos aplicando nanopartículas de sílice hidrofóbicas (funcionalizadas con 
tetrametilsiloxano) en una superficie de vidrio, previamente tratada con un gel de sílice que actúa como 
unión de las nanopartículas al sustrato. Tras un ensayo de durabilidad en el exterior, se demostró que las 
nanopartículas que no estaban unidas de forma eficiente, se eliminaban de la superficie, dejando el gel 
hidrofílico. 
Con respecto al producto con la mayor concentración de partículas HSi-NPs, (UCA20S, Figura 
6.11.c), el comportamiento es totalmente diferente. Como se discutió anteriormente en las imágenes 
HRTEM (Figura 6.2.f), así como de SEM y AFM, antes y después del Ensayo de Adhesión (Figura 6.5 
y 6.10, respectivamente), se observa la presencia de partículas más grandes para el producto UCA20S 
que para el producto UCA7S o UCA10S, que puede significar que la matriz de sílice está actuando como 
un aglutinante entre las nanopartículas HSi-NPs, generando agregados de partículas. Esto significa que 
cuando la capa superior de nanopartículas hidrofóbicas se elimina, existe otra capa debajo de ésta, 




A partir de los resultados se han obtenido las siguientes conclusiones: 
• Se ha desarrollado un método sencillo que permite producir un recubrimiento superhidrofugante 
con elevada durabilidad para aplicación específica en materiales de construcción. 
• La adición de nanopartículas hidrofóbicas a un oligómero de sílice ha permitido disminuir la 
energía superficial del recubrimiento y generar una rugosidad característica de un estado Cassie-
Baxter. La sinergia entre ambos efectos dota al sustrato de propiedades superhidrofugantes. 
• La proporción de NPs en el material es un factor fundamental para lograr un efecto 
superhidrofugante duradero, porque promueve la formación de un recubrimiento de agregados 
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